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• Abstract : 

DE3417649 A In the prepn. of crystalline Na silicates having molar ratio Si02/Na20 1 .9:1 to 3.5:1 from amorphous Na silicate, (a) water-contg. 
amorphous Na silicate having molar ratio Si02/Na20 1 .7:1 to 3.75:1 and contg. 5-95wt % water is mixed with 0,01-30 (1-15) pts. wt. of the crystalline 
Na silicate to be prepd. oer 100 pts. wt. Na20+Si02 in the water-contg. amorphous Na silicate, (b) The reaction mixt. is dehydrated by heating, (c) The 
dehydrated reaction mixt. is kept at no less than 450 deg.C but below the m.pt. until the Na silicate is crystallised. 

USE/ADVANTAGE - The crystalline Na silicates are used as strengthening fillers in natural and synthetic rubber, silicone rubber, paper, for cosmetic 
and medical uses, e.g. in creams, ointments, toothpastes, powders and face-masks as vehicles for oils of plant- and animal origin and biocides, as well as 
for the selective absorption and thickening, as catalysts and catalyst carriers. Crystalline Na silicates having molar ratio Si02/Na20 1 .9: 1 to 3.5: 1 
behave as ion exchangers and can be used as water-softeners. The addn. of crystal nuclei shortens the reaction time and improves the purity of the prod. 
(0/0) 

EP-164552 B a process for the preparation of crystalline sodium silicates of laminate structure and with a molar ratio Si02/Na20 of 1 .9:1 to 
3.5:1 from amorphous sodium silicate at elevated temperature, which comprises adding to water-containing amorphous sodium silicate with a molar 
ratio Si02/Na20 of 1 .7: 1 to 3.75: 1, and a water content of 5 to 95% by weight, 0.01 to 30 parts by weight of the crystalline sodium silicate to be 
prepared (per 100 parts by weight of Na20 + Si02 in the water-containing amorphous silicate), dehydrating the reaction mixture by heating, and 
keeping the dehydrated reaction mixture at a temperature of at least 450 deg.C, but below the melting point, until the sodium silicate has crystallised. 
(15pp) 

US4585642 A Crystalline sodium silicates with a Si02/Na20 ratio between 1.9:1 and 3.5:1 are prepd. from water contg. amorphous sodium 
silicate with an Si02:Na2O ratio between 1.7: 1 and 3.75: 1 and a water content of 5-95%. The silicate is heated to a temp, above 450 deg.C but below 
the m.pt. pref. 770-800 deg.C, to complete the dehydration and crystallisation. 

ADVANTAGE - The materials are used as polymer additives, cosmetic and medical cream thickeners, paper additives etc. (6pp). 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kristallinen Natriumsilikaten mh 
einem Molverhaltnis SiOj/NaaO von 1,9:1 bis 3,5:1 aus amorphen Natriumsilikaten bei erhohter 
s Temperatur. 

Die verschiedenen bekannten kristallinen Natriumsilikate lassen sich voneinander durch ihre 
Zusammensetzung — manchmal lediglich als Na 2 0:Si0 2 -Verhaltnis angegeben — sowie durch ihr jeweils 
spezifisches Rontgenbeugungsdiagramm unterscheiden. Haufig laBt sich ein Natriumsilikat bei unver- 
anderter Zusammensetzung mit unterschiedlicher Kristallstruktur herstellen. Die einzelnen Formen werden 
'0 sich im allgemeinen in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften — wenn auch mit unter 
geringfugig — voneinander unterscheiden. 

Es gehort zu den typischen Eigenschaften der kristallinen Natriumsilikate, daB sie mit aquivalenten 
Mengen an Salzsaure oder Schwefelsaure in freie Kieselsauren uberfuhrt werden konnen. Die dazu 
notwendige Menge an Saure definiert die lonenaustauschkapazitat des Natriumsilikats und kann durch 
15 Titration bestimmt werden. 

Die Herstellung der kristallinen Natriumsalze von Kieselsauren mit einem Na 2 0:Si0 2 -Verhaltnis von 
1:2 bis 1:3 erfolgt uberlicherweise durch Temperung von Natriumsilikat-Glasern oder durch Erhitzen von 
Natriumcarbonat und Quarz (DE— OS 31 00 942). 

Willgallis und Range (Glastechn. Ber., 37, 194—200 (1964)) beschreiben die Herstellung von a- B- und v- 
20 Na 2 Si 2 0 5 durch Temperung von geschmolzenem und nicht geschmolzenem entwassertem 
Natronwasserglas. Sie zeigen, daB in Abhangigkeit von der Temperatur verschiedene Kristallformen 
erhalten werden. Die Herstellung von 5-Na 2 Si 2 0 5 ist nach diesem Verfahren nicht moglich. 

Benecke und Lagaly beschreiben in Am. Mineral.. 62, 763—771 (1977) ein Verfahren zur Herstellung 
eines hydratisierten Natriumsilikats mit Kanemit-Struktur. Dabei wird in einem ersten Schritt Si0 2 in 
2 5 Methanol dispergiert und mit kalter Natronlauge versetzt. 

Das dort beschriebene Verfahren ist nicht nur relativ aufwendig bezuglich der kontrollierten Zugabe 
der einzelnen Substanzen, sondern erfordert auf Grund der Verwendung von Methanol (Brennbarkeit, 
Explosionsgefahr) spezielte Sicherheitsvorkehrungen. 

Daneben ist es bekannt, die Kristallisation von Alkali -meta -Silikaten durch Einsatz von Impfkristallen 
30 zu fordern. 

Kristailine Natriumsilikate eignen sich als verstarkende Fullstoffe in Natur- und Synthesekautschuk, 
Silikonkautschuk, Kunststoffen, Papier, fur kosmetische und medizinische Anwendungen, als Tragerstoffe 
fur die pflanzlicher und tierischer Herkunft und Biozide sowie fur die selektive Absorptions und Verdickung, 
als Katalysator und Katalysatortrager. Beispieie fur die Verwendung auf medizinischem und kosmetischem 

35 Gebiet sind kosmetische und medizinische Cremes und Salben, Zahnpasten, Puder und Gesichtsmasken. 
Kristailine Natriumsilikate mit einem Molverhaltnis Si0 2 /Na 2 0 von 1,9:1 bis 3,5:1 verhalten sich ferner als 
lonenaustauscher und lassen sich da her als Wasser enthartende Mittel verwenden. 

Da die bekannten Verfahren zur Herstellung dieser kristallinen Natriumsilikate sehr aufwendig sind, 
bestand die Aufgabe ein verbessertes Verfahren zu ihrer Herstellung aufzufinden. Dabei sollte ohne Zusatz 

40 organischer Losungsmittel gearbeitet werden und gut kristailine Natriumsilikate (mit moglichst wenig 
Verunreinigung) anfallen. Dieses Verfahren sollte moglichst einfach durchfuhrbar sein und ein Produkt 
iiefern, das ohne groBen Aufwand zerkleinert werden kann. 

Das erflndungsgemafie Verfahren lost diese Aufgabe. Dieses Verahren zur Herstellung von kristallinen 
Natriumsilikaten mit Schichtstruktur und einem Molverhaltnis SiCVNaaO von 1,9:1 bis 3,5:1 aus 

45 amorphem Natriumsilikat bei erhohter Temperatur ist dadurch gekennzeichnet, daB man wasserhaltiges 
amorphes Natriumsilikat mit einem Molverhaltnis Si(yNa 2 0 von 1,7:1 bis 3,75:1 und einem Wassergehalt 
von 5 bis 95 Gew.-% mit 0,01 bis 30 Gew.-Teilen des herzustellenden kristallinen Natriumsilikats (pro 100 
Gew.-Teile Na z O + Si0 2 im wasserhaltigen amorphen Natriumsilikat) versetzt, man die Reaktions- 
mischung durch Erhitzen entwassert und man die entwasserte Reaktionsmischung so lange bei einer 

so Temperatur halt, die mindestens 450°C betragt, jedoch unter dem Schmelzpunkt liegt, dis das Natrium- 
silikat kristallisiert ist. . 

Unter wasserhaltigem amorphem Natriumsiliat wird hier sowohl festes amorphes wie auch flusstges 
Natriumsilikat (Wasserglas-Losung) verstanden. 

Fur das Verfahren wird wasserhaltiges amorphes Natriumsilikat mit einem Wassergehalt von 5 bis 95 

ss Gew.-%, vorzugsweise von 1 5 bis 75%, eingesetzt. Die Reaktionsmischung (ohne Impfkristalle) kann durch 
Aufiosen von gefallter oder pyrogener Kieselsaure in Natronlauge hergestellt werden. Es ist jedoch 
bevorzugt, von den groBtechnisch gut zuganglichen Natriumsilikaten mit einem Wassergehalt von 15 bis 
26% (beispielsweise den Typen 3Na, 3 NaTS, 5Na, 5 NaTS der Soci6t6 Franchise Hoechst) und 
insbesondere waBrigen Wasserglaslosungen {beispielsweise Na 3/2, Na 4/1, Na 5/2, Na 612, Na 9/1, Na 10/2 

so der Societe Fran?aise Hoechst mit einem Molverhaltnis von Na 2 0:Si0 2 von 1:2,01 bis 1:3,50 und einem 
Wassergehalt von etwa 50 bis 70 Gew.% einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Natronwasserglaser 
mit einem Molverhaltnis Na 2 0:Si0 2 von etwa 1 :2,0 bis 1 :2,3 oder etwa 1 :3,3 bis 1 :3,5. 

Durch Zugabe von alkalischen oder sauren Verbindungen oder auch Si0 2 kann der Modul der 
Reaktionsmischung modifiziert werden. Als alkalische Verbindung kommen hier insbesondere 

65 Natriumcarbonat und vorzugsweise Natriumhydroxid in Frage. Eine Regulierung des Verhaltnisses Na 2 0 
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(nicht neutralisiert): Si0 2 (lurch Zugabe einer Saure, wie Schwefelsaure, Salzsaure oder Phosphorsaure ist 
moglich, sollte jedoch vermieden werden, da die Saize als Verunreinigungen in der Reaktionsmischung 
verbleiben. Soil Si0 2 zur Korrektur des Na 2 0/Si0 2 -Verhaltnisses von allzu alkalischen Ausgangssilikaten 
zugesetzt werden, so wird hierfur insbesondere amorphe Kieselsaure verwendet. Kristalline schwerlosliche 

5 Si0 2 -Formen wie Quarz, Tridymit und kristailiner Cristobalit sollten vermieden werden, da bei ihrer 
Verwendung erho'hte Reaktionszeiten erforderlich werden und die Reinheit des Produktes schlechter wird. 

Der Zusatz von Kristailkeimen des gewunschten Natriumsilikats zur Reaktionsmischung ist wesentlicn. 
Bereits Mengen von 0,01 Gew.-% beeinflussen die Kristallisation positiv; bevorzugt werden jedoch 
Mengen von 1 bis 15Gew.-%. Eine Erhohung des Zusatzes auf uber 30Gew.% {bezogen auf den 

w wasserfreien Anteil der Reaktionsmischung} bringt keine weiteren Vorteile. 

Die Zusammensetzung der Kristallkeime entspricht vorzugsweise der der reinen kristallinen Natrium- 
silikate. Das Na 2 0:SiO z -Verhaltnis ist dadurch insbesondere 1:2 oder 1:3. 

Vorzugsweise ist das gewahite Na 2 0:Si0 2 -Verhaltnis der Reaktionsmischung gleich dem des 
zugegebenen kristallinen Natriumsilikats. 

is Die Kristallkeime des kristallinen Natriumsilikats werden der Reaktionsmischung zumindest teilwetse 
vor der Entwasserung zugesetzt. Man kann den Rest der Kristallkeim auch unmittelbar nach der 
Entwasserung zusetzen. in alien Fallen ist eine grundliche Durchmischung vorteilhaft, da sie die 
gleichmaBige Verteilung und die Entstehung eines nahezu homogenen Endprodukts fordert. Sofern in 
einem ReaktionsgefaB nacheinander mehrere Kristallisations-Ansatze gefahren werden, istes moglich, die 

20 ReaktionsgefaBe nicht volistandig zu entleeren. Auch auf diese Weise gelangt eine ausreichende Menge 
von Impfkristallen des kristallinen Natriumsilikats in die Reaktionsmischung. 

Bei Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens entweicht nur Wasser; das Brutto- 
Molverhaltnis Na z O:Si0 2 andert sich nicht oder nur unwesentlich, sofern etwas Na 2 0 verdampft. Daher 
sollte dieses Molverhaltnis in der Ausgangsmischung mdglichst dem des gewunschten Produkts 

25 entsprechen. Das in Form von impfkristallen zugesetzte kristalline Natriumsilikat beeinfluBt weitgehend 
das Molverhaltnis des zunachst auskristallisierenden Natriumsilikats. Hat beispielsweise das amorphe 
Silikat ein Molverhaltnis Si0 2 :Na 2 0 von 2,5 und Impfkristalle von Na-SKS-6 (vgl. Seite 9) mit einem 
Molverhaltnis Na 2 0:Si0 2 von 2,0 werden zugesetzt, so wird ein Silikat erhalten, das in der Hauptsache a us 
Na-SKS-6 besteht und soviel einer silikatreicheren Komponente {z.B. Cristobalit) enthalt, daB insgesamt 

30 ebenfalls ein Molverhaltnis Si0 2 :Si0 2 von 2,5 resultiert. 

Die Temperatur der Entwasserung ist nicht kritisch. Temperaturen von 150 bis 400°C reichen aus. Im 
allgemeinen werden Ofentemperaturen von 200 bis 840°C verwendet. Jedoch beginnt die Wasser- 
abspaltung schon bei etwa 140°. 

In vielen Fallen wird beim Entwassern eine sirupose Phase durchlaufen, die durch das Austreiben des 

35 Wasserdampfes aufschmaumt. Nach Beendigung der Entwasserung ist diese aufgeschaumte Masse 
jedoch wieder fest. 

Die Kristallstruktur wird nicht nur durch die Art der Impfkristalle, sondern auch durch die Krtstalh- 
sations-temperatur mitbestimmt. Dieser EinfluB ist aus Arbeiten ohne Impfkristallen bereits bekannt, z.B. 
aus Z. Kristallogr. 129, S. 396—404 (1969); Glastechn. Ber. 37, 194—200 (1964). 
ao Es ist uberraschend, daB der Zusatz von Kristailkeimen nicht nur die Reaktionszeit deutlich verringert, 
sondern auch die Reinheit des Produktes wesentlich verbesert. Haufig wird sogar erst die Bildung einer 
speziellen Kristallphase bei der gewahlten Kristallisationstemperatur ermdglicht, wenn ohne Kristallkeime 
eine andere — i.a. thermodynamisch stabilere — Kristallstruktur gebildet worden ware. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann im Vakuum, bei Normaldruck, sowie bei Uberdruck durch- 
4$ gefuhrt werden. Bei der Wasserabspaltung ist ein Uberdruck jedoch ungunstig. Bei der Kristallisation kann 
der Druck insbesondere 0,1 bis 20 bar betragen. Bevorzugt wird jedoch Normaldruck. 

Die Kristallisation kann diskontinuierlich und kontinuierlich durchgefuhrt werden. Letzere Variante 
kann in einem Stromungsrohr oder in einem oder mehreren Ruhrkesseln durchgefuhrt werden. 

Wie erwahnt, kommt es bei der Entwasserung zur Bildung eines Silikatschaums. Es ist vorteilhaft, den 
so festen Schaum zu mahlen und erst dann das Silikat kristallisieren zu lassen, weil sich auf diese Weise der 
Platzbedarf bei der Kristallisation deutlich vermindert. Es ist auch moglich, die erste und die zweite Stufe in 
nur einem Apparat, beispielsweise einer beheizten Muhle durchzufuhren. Die Temperatur der Mahlung ist 
nicht kritisch. Aus wirtschaftlichen Grunden ist es jedoch vorteilhaft, hierfur nicht abzukuhlen. 

Wahrend des Kristallisierens muB ein Schmelzen vermieden werden, da gerade das entwasserte 
55 amorphe Natriumsilikat besonders gut zu kristallinen Natriumsilikaten umgewandelt werden kann. Die 
minimale Kristallisationstemperatur betragt 450°C. Bevorzugt werden im allgemeinen Temperaturen 
zwischen 490 und 840°C. Die geeignete Temperatur wird am besten in Vorversuchen ermittett. Sie ist vor 
allem abhangig vom Kristall-Typ des gewunschten kristallinen Natriumsilikats und dessen 
Zusammensetzung. 

so Es ist bekannt, daB in vielen Fallen verschiedene kristalline Modifikationen eines Stoffes bei unter- 

schiedlichen Temperaturen verschiedene Stabilitat aufweisen und sich daher ineinander umwandeln 
kdnnen, ahnlich der Umwandlung von Quarz in Tridymit und Cristobalit. Es ist aus diesem Grunde wichtig, 
fur eine gezielte Synthese eines bestimmten Kristall-Typs die richtigen Reaktionsparameter, 
Molzusammensetzung, Temperatur und Zeit in Vorversuchen zu ermitteln. Wird nicht ein spezieller Kristall- 

65 Typ in reiner Form gewunscht und nur irgendein kristailiner Typ eines Natriumsilikats oder Gemische 
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kristalliner Natriumsilikate, so ist das Einhaiten spzieller Reaktionsbedingungen weniger wichtig. 

Die Kristallisationszeit kann wenige Minuten bis zu wenigen Stunden betragen. In Ausnahmefallen 
sind auch mehrere Tage oder sogar Wochen notwendig. Die Kristallisationsdauer ist dabei stark abhangig 
von der Kristallisationstemperatur und dem gewunschten Kristall-Typ. Besonders rasch kristaliisiert (nach 

5 Zugabe von Impfkristalien) Na-SKS-6, etwas langsamer Na-SKS-5 und Na-SKS-7. Mehrere Stunden 
benotigt bei niedrigerer Temperatur die Kristallisation von Na-SKS-11. Bei Na-SKS-6 sind wenige Minuten 
(eventuell sogar Bruchteile einer Minute) bei etwa 770 bis ca. 800°C ausreichend. Vorzugsweise wird bei der 
Herstellung von Na-SKS-6 im Temperaturintervalf von 700— 770°C 1—80 Minuten und im Temperatur- 
intervall von 770— 800X 1—12 Minuten erhitzt. Vorausgesetzt wird hierbei, daB eine ausreichend hohe 

jo Kristallkeimkonzentration vorhanden ist und die Warmezufuhr ausreichend ist (genugend groBe 
Heizoberflache). 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die Reaktionsmischung entwassert und kristaliisiert 
werden, ohne daB gleichzeitig der Ansatz durchmischt wird. Es kann aber auch vorteilhaft sein, die 
Reaktionsmischung zeitweise gut zu durchmischen oder zu bewegen. Dies kann beispielsweise in einem 
is Drehrohrofen geschehen. 

Die Auskleidung des ReaktionsgefaBes kann durch metallische oder keramtsche Werkstoffe erfolgen. 
Das Oberflachenmaterial kann dabei in bekannter Weise bestimmte Kristall-Typen begunstigen. 

Neben den Alkalimetallionen konnen zusatzlich auch andere Metallionen bei der Synthese anwesend 
seine, beispielsweise Bor, Germanium, Aluminium, Indium, Eisen, Arsen und Antimon sowie das 
20 Nichtmetall Phosphor, Sofern die Menge dieser Bestandteile, bezogen auf den Alkaligehalt, kleiner als 10% 
ist, wird die Synthese nur unwesentlich beeinfluBt. Zur Herstellung eines reinen kristallinen Natriumsilikats 
ist es vorteilhaft, auf die Zugabe von Fremdmetallen bei der Synthese zu verzichten. Grofiere Anteile an 
Aluminium im Ausangsgemisch konnen zur Bildung von zeolithischen Nebenprodukten fuhren, ein 
geringer Aluminiumgehalt, wie er beispielsweise in technischem Wasserglas vorhanden ist, stort dagegen 
25 nicht 

Es ist ein Vorteil des Verfahrens, daB es ohne organische Verbindungen durchgefuhrt werden kann. 

Es ist bekannt, daB kristalline Natriumsilikate mit einem Na 2 0:Si0 2 -Verhaltnis von 1:2 bis 1:3 mit 
Mineralsauren in die entsprechenden Kieselsauren uberfuhrt werden konnen. Mit Strukturuntersuchungen 
und Intercalations-Untersuchungen ist nachgewiesen worden, daB diese Kieselsauren schichtartige 
so Struktur haben. Man kann annehmen, daB auch die nach dem erfindungsgemaB Verfahren hergestellten 
kristallinen Natriumsilikate Schichtstruktur haben. Sie werden deshalb hier als Natriumsalze von 
Schicht kieselsauren oder abgekurzt Na-SKS bezeichnet. 

In den Tabellen 1 bis 4 sind die charakteristischen Rontgenbeugungslinien einiger kristalliner Natrium- 
silikate, die etwa eine Zusammensetzung Na 2 Si 2 0 5 haben, aufgefuhrt. Na-SKS-5 ahnelt a-Na 2 Si 2 0 5 , Na- 
35 SKS-6 ahnelt 5-Na 2 Si 2 0 5 , Na-SKS-7 ahnert p-Na 2 Si 2 0 5 und Na-SKS-11 ahnelt y-Na 2 Si 2 0 5 . Bei der Angabe 
der relativen Intensitaten werden 0 bis 25 als schwach, 25 bis 50 als mittel, 50 bis 75 als stark und 75 bis 100 
als sehr stark zugrunde gelegt. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert. 

40 Beispiele 
Versuchsdurchfuhrung 

In Beispiel 1 bis 3 werden jeweils 20 g Natronwasserglaslosung {Na 9/1 derSociete Francaise Hoechst 
mit einem molaren Si0 2 :Na 2 0-Verhaltnis von 2,06 (±0,05): 1; Wassergehalt etwa 55%) in einen 
Nickeltiegel gegeben, der zuvor entweder in einem alkalischen Ultraschallbad oder in verdunnter 
45 Natronlauge bei 100— 180°C gereinigt worden war. 

AnschlieBend wird das ReaktionsgefaB in einen Ofen gestellt, der auf die gewahlte Reaktions- 
temperatur vorgeheizt war. Dabei wird das Wasser rasch ausgetrieben und die Masse schaumt auf. Man 
erhalt nach dem Abkuhlen ein aufgeschaumtes Produkt. 

so Beispiel 1 (Vergleichsbei spiel} 

Der Teigel mit der Natronwasserglaslosung wird ohne Zugabe von Kristallkeimen eine Stunde auf 
700°C erhitzt. Das Rontgenbeugungsdiagramm des Produktes ist in Tabelle 5 abgebildet. Man erhalt ein 
Gemisch von Na-SKS-5 und Na-SKS-6. 

Beispiel 2 

Man setzt der Wasserglaslosung 1,0 g Na-SKS-5 {mit geringer Verunreinigung an Na-SKS-6) zu und 
erhitzt die Reaktionsmischung eine Stunde auf 700°C. Das Rdntgenbegungsdiagram des Produktes ist in 
Tabelle 6 abgebildet Man erhalt Na-SKS-5 mit geringer Verunreinigung an Na-SKS-6. 

Na-SKS-5 laBt sich herstellen gemaB Glastechn. Ber. 37/ 194—200 {1964). Das Produkt hat die 
ungefahre Zusammensetzung Na 2 Si 2 O s . 

Beispiel 3 

Man setzt der Wasserglaslosung 1,0 g Na-SKS-6 zu und erhitzt die Reaktionsmischung eine Stunde auf 
700°C. Das Rontgenbeugungsdiagram des Produktes ist in Tabelle 7 aufgefuhrt Man erhalt Na-SKS-6. 
Na-SKS-6 laBt sich herstellen gemaB Zeitschrift fur Kristallogr. 12$, 396-^04 {1969). Es hat die 
65 ungefahre Zusammensetzung Na 2 Si 2 0 5 . 
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Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 
Man stellt durch Zugabe von Natriumhydroxid zu 20 g einer Natronwasserglaslosung mit dem molaren 
Verhaltnis Si0 2 :Na 2 0 von etwa 3,3:1 (Wassergehalt etwa 65%) eine Losung mit dem molaren J :® rha '!"L s 
Si0 2 :Na 2 0 von 1.75:1 her. Die Reaktionsmischung wird aufgeheizt und etwa 17 Stunden auf 5 50 c ertiim. 
5 Das Rontgenbeugungsdiagram ist in Tabelle 8 aufgefuhrt. Man erhalt ein Gemisch von Na-SKS-5 (viel), Na- 
SKS-6 (wenig), Na-SKS-7 und Na-SKS-11 (wenig). 

Na-SKS-7 laBt sich herstellen gemaG Glastechn. Ber. 37, 194-200 (1964) Na-SKS-11 lafit sich 
herstellen gemaB Glastechn. Ber. 37, 194-200 (1964), sowie gemaS Zeitschrift fur Kristallogr. 129, 
396—404 (1969). 

70 Beispiel 5 , 

Zu der Mischung aus Wasserglaslosung und NaOH von Beispiel 4 wird 1,0 g von Na-SKS-1 1 gegeben. 
Die Reaktionsmischung wird etwa 17 Stunden auf 550°C erhitzt. Das Rontgenbeugungsdiagramm ist in 
Tabelle 9 aufgefuhrt. Man erhalt Na-SKS-11 mit geringen Verunreinigungen. 
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TABELLE 1 






d (10 -8 cm) 


Na-SKS-5 


rel. Intensitat 


20 


4,92 


(± 0,10) 


m — st 




3,95 


(± 0,08) 


schw 


25 


3,85 
3,77 


(± 0,08) 
(± 0,08) 


m — st 
st — sst 




3,29 


(± 0,07) 


sst 


30 


3,20 


(± 0,06) 


schw 




2,64 


(± 0,05) 


schw — m 


35 


2,53 
2,45 


(± 0,05) 
(± 0,05) 


schw 
m — st 




2,41 


(± 0,05) 


schw 


40 


2,38 


(± 0,05) 


schw) 






TABELLE 2 




45 


d dO" 8 cm) 


Na-SKS-6 


rel. Intensitat 




4,92 


(± 0,10) 


schw 


50 


3,97 


(± 0,08) 


sst 




3,79 


(± 0,08) 


m — st 


55 


3,31 
3,02 


(± 0,07) 
(± 0,06) 


schw 

schw — m 




2,85 


(± 0,06) 


schw 


60 


2,65 


(± 0,05) 


schw 




2,49 


(± 0,05) 


schw 


65 


2,43 


(± 0,05) 


m 
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TABELLE 3 
Na-SKS-7 



d (10~ a cm) 




ret. Intensitat 


7,96 


(+ 0 16) 


schw 


6,00 


(+ 0 121 


st — - sst 


5 48 


/-H Q 111 




A 


/+ n in 

\— U, 1 If 




A ^0 


14- 0 DQ1 


1 1 1 


A 1R 


\X u,uo/ 


SI 




V— u,uo/ 


st — sst 


Q "7R 

o,/o 


\± U,UB( 


m — si 




t± 0,07) 


sst 




[j: 0,0/) 


schw 


■a ii 


(± 0,06) 


schw — m 


■a no 


l± 0,06) 


schw — m 


o,Ub 


(± 0,0b) 


m — st 


O Q"7 


IX 0,Uo) 


st — sst 


2,85 


(± 0,06) 


schw 


270 


<± 0,05) 


schw — m 


2,66 


<± 0,05) 


m — st 


2,63 


(± 0,05) 


schw 


2,59 


(± 0,06) 


schw — m 


2,54 


(± 0,05) 


schw — m 


2,43 


<± 0,05) 


sst 



TABELLE 4 
Na-SKS-11 



d (10" 8 cm) 




rel. Intensitat 


6,08 


(± 0,12) 


schw 


5,88 


<± 0,12) 


schw — m 


4,22 


(± 0,08) 


sst 


3,26 


<± 0,07) 


schw — m 


3,03 


(± 0,06) 


schw — m 
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TABELLE 4 (Fortsetzung) 

Na-SKS-11 



d (10~ 8 cm) 




ret. Intensitat 


2,94 


(± 0,06) 


m 


2,89 


(± 0,06) 


schw 


2,64 


(± 0,05) 


schw — m 


2,56 


(± 0,05) 


schw — m 


2,49 


<± 0,05) 


schw 


2,43 


(± 0,05) 


schw 



TABELLE 5 
(Beispiel 1) 



2THETA 


d 


l/lo 


12,90 


6,86 


3 


14,80 


5,98 


28 


16,30 


5,43 


4 


18,00 


4,92 


46 


20,80 


4,27 


11 


21 ,20 


4,19 


11 


21,50 


4,13 


21 


21,90 


4,06 


1 


22,50 


3,95 


86 


23,10 


3,85 


35 


23,55 


3,77 


100 


24,60 


3,62 


36 


25,70 


3,46 


4 


25,90 


3,44 


6 


27,00 


3,30 


70 


27,90 


3,20 


16 


28,75 


3,10 


11 


29,20 


3,06 


17 


29,60 


3,02 


15 


30,20 


2,96 


29 



7 
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TABELLE 5 (Fortsetzung) 





(Beispiel 1) 




2THETA 


d 


Wo 


30,85 


2,90 


9 


31,50 


2,84 


11 


32,90 


2,72 


4 


33,30 


2,69 


7 


33,85 


2,65 


26 


34,65 


2,59 


11 


35,40 


2,53 


20 


36,10 


2,49 


9 


36,65 


2,45 


31 


37,10 


2,42 


46 


37,75 


2,38 


11 


38,60 


2,33 


3 


39,70 


2,27 


3 




TABELLE 6 






(Beispiel 2) 




2THETA 


d 


l/lo 


14,70 


6,02 


6 


18,00 


4,92 


60 


21,30 


4,17 


6 


22,50 


3,95 


51 


23,10 


3,85 


53 


23,55 


3,77 


100 


24,60 


3,62 


8 


25,65 


3,47 


4 


25,95 


3,43 


4 


27,10 


3,29 


99 


27^0 


3,21 


20 


2830 


3,10 


6 


29,55 


3,02 


9 



8 
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TABELLE 6 (Fortsetzung) 





(Beispie! 2) 




2THETA 


j 
a 


1/1 A 
l/IO 


30,15 


2,96 


6 


30,80 


2,90 


3 


31,50 


2,84 


6 


32,70 


2,74 


4 


33,95 


2,64 


25 


35,45 


2,53 


17 


36,10 


2,49 


6 


36,65 


2,45 


38 


37,10 


2,42 


26 


37,75 


2,38 


17 




TABELLE 7 






(Beispiel 3) 




2THETA 


d 


l/lo 


12,90 


6,86 


3 


14,80 


5,98 


18 


18,10 


4,90 


11 


20,80 


4,27 


8 


21,20 


4,19 


13 


21,50 


4,13 


15 


22,50 


3,95 


100 


23,55 


3,77 


47 


24,50 


3,63 


27 


25,90 


3,44 


9 


27,00 


3,30 


7 


27,80 


3,21 


2 


28,70 


3,11 


8 


29,20 


3,06 


11 


29,60 


3,02 


18 


30,15 


2,96 


19 
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TABELLE 7 (Fortsetzung) 
(Beispiel 3) 



9THCTA 


a 


■in «» 
l/lo 


30,80 


2,90 


10 


0 1 trt 


2,84 


13 


33,00 


2,71 


4 


33,30 


2,69 


6 


33,70 


2,66 


11 


34,70 


2,58 


8 


35,00 


2,56 


7 


35,45 


2,53 


7 


36,00 


2,49 


12 


37,10 


2,42 


47 


39,35 


2,29 


4 




TABELLE 8 






(Beispiel 4) 




2THETA 


d 


l/lo 


14,90 


5,94 


26 


18,05 


4,91 


56 


20,75 


4,28 


7 


21,50 


4,13 


12 


22,45 


3,96 


42 


23,10 


335 


48 


23,DU 


3,78 


100 


24,55 


3,62 


33 


27,00 


3,30 


92 


27,80 


3,21 


20 


28,70 


3,11 


14 


29,20 


3,06 


28 


30,00 


2,98 


30 


30,75 


2,91 


5 


31,50 


2,84 


5 
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TABELLE 8 (Fortsetzung) 

(Beispiel 4) 



2THETA 


1 d 


l/lo. 


33,80 


2,65 


31 


34,60 


2,59 


15 


35,45 


2,53 


18 


36,60 


2,45 


43 


37,00 


2,43 


57 


37,75 


2,38 


14 


42,10 


2,14 


4 


43,20 


2,09 


7 


45,20 


2,00 


7 


46,00 


1,971 


12. 


46,60 


1,947 


12 


47,90 


1,898 


9 


48,60 


1,872 


21 


49,50 


1,840 


11 




TABELLE 9 






(Beispiel 5) 




2THETA 


d 


l/lo 


14,60 


6,06 


11 


14,80 


5,98 


12 


15,05 


5,88 


29 


16,80 


5,27 


4 


17,95 


4,94 


11 


21,10 


4,21 


100 


21,50 


4,13 


10 


22,50 


3,95 


11 


23,10 


3,85 


9. 


23,50 


3,78 


19 


23,90 


3,72 


5 


24,50 


3,63 


12 
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TABEUE 9 (Fortsetzung) 

(Beispiel 5) 



2THETA 


d 


l/lo 


25,00 


3,56 


5 


25,75 


3,46 


5 


26,00 


3,42 


5 


27,00 


3,30 


19 


27,40 


3,25 


15 


27,70 


3,22 


7 


28,40 


3,14 


6 


28,75 


3,10 


8 


29,50 


3,03 


35 


30,10 


2,97 


19 


30,45 


2,93 


30 


31,00 


2,88 


8 


32,50 


2,75 


2 


33,35 


2,68 


10 


34,00 


2,63 


25 


34,20 


2,62 


17 


35,05 


2,56 


22 


3530 


2,51 


5 


36,60 


2,45 


8 


37,00 


2,43 


19 


37,80 


2,38 


4 


38,95 


2,31 


9 


40,00 


2,25 


2 


An an 




0 


41,50 


2,17 


5 


42,05 


2,15 


. 7 


44,20 


2,05 


3 


46,00 


1,971 


4 


48,10 


1,890 


5 


48,70 


1,868 


5 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteltung von kristallinen Natriumsitikaten mit Schlchtstruktur und einem 
Molverhaltnis SlCVNaaO von 1,9:1 bis 3,5:1 aus amorphen Natriumsilikat bei erhdhter Temperatur, 

5 dadurch gekennzeichnet, daB man wasserhaltiges amorphes Natriumsilikat mit einem Molverhaltnis SiCV 
Na 2 0 von 1,7:1 bis 3,75:1 und einem Wassergehalt von 5 bis 95 Gew.-% mit 0,01 bis 30 Gew.-Teilen des 
herzusteilenden kristallinen Natriumsilikats (pro 100 Gew.-Teile Na 2 0 + Si0 2 im wasserhaltigen amorphen 
Natriumsilikat) versetzt, man die Reaktionsmischung durch Erhitzen entwassert und man die entwasserte 
Reaktionsmischung solange bei einer Temperatur halt, die mindestens 450°C betragt jedoch unter dem 

io Schmeizpunkt liegt, bis das Natriumsilikat kristalfisiert ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das eingesetzte wasserhaltige 
amorphe Natriumsilikat mit 1 bis 15 Gew.-Teilen des herzusteilenden kristallinen Natriumsilikats (pro 100 
Gew.-Teife Na 2 0 + Si0 2 im wasserhaltigen amorphen Natriumsilikat) versetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte amorphe Natriumsilikat 
J 5 einen Wassergehalt von 15 — 26 Gew.-% aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Natriumsilikat einen 
Wassergehalt von 50 — 70 Gew.-% aufweist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sowohl das amorphe wasserhaltige wie 
auch das zugegebene kristallisierte Natriumsilikat ein Molverhaltnis Si02/Na 2 0 von 1,7:1 bis 2,3:1 aufweist. 

20 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die entwasserte Reaktionsmischung 

mechanisch zerkleinert und dann solange bei einer Temperatur halt, die mindestens 450°C betragt jedoch 

unter dem Schmeizpunkt liegt, bis das Natriumsilikat kristallisiert ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das zugesetzte kristalline Natriumsilikat 

ein Molverhaltnis SiCVNa 2 0 von etwa 2:1 aufweist. 
25 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das zugesetzte Natriumsilikat das 

folgende Rontgenspektrum aufweist: 



d (10 -8 cm) 




re I. Intensitat 


4,92 


(± 0,10) 


schw 


3,97 


(± 0,08) 


sst 


3,79 


(± 0,08) 


m — st 


3,31 


(± 0,07) 


schw 


3,02 


(± 0,06) 


schw — m 


2,85 


(± 0,06) 


schw 


2.65 


(± 0,05) 


schw 


2,49 


(± 0,05) 


schw 


2,43 


(± 0,05) 


m 



9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kristallisation im Bereich von 
700— 800 D C durchfuhrt. 

so 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die entwasserte Reaktions- 
mischung 1—80 Minuten auf 700— 770°C erhitzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die entwasserte Reaktions- 
mischung 1 — 12 Minuten auf 770 — 800°C erhitzt. 

55 Revendications 

1. Precede* de preparation de silicates de sodium cristallises a structure en couches (appeles 
phyllosilicates), de rapport molaire SiCVNaaO compris entre 1,9 et 3,5 a partir d'un silicate de sodium 
amorphe, a une temperature 6fevee, procede caract6ris6 en ce qu'a du silicate de sodium amorphe aqueux 

60 d'un rapport molaire SiCVNaaO compris entre 1,7 et 3,75 et contenant de 5 a 95% en poids d'eau on ajoute 
de 0,01 a 30 parties en poids du silicate de sodium cristallise que I'on veut obtenir (pour 100 parties en 
poids de Na 2 0 + SiO a du silicate de sodium amorphe aqueux), on deshydrate ie melange de reaction en le 
chauffant puis on maintient le melange deshydrate a une temperature d'au moins 450X mais tnferieure au 
point de fusion jusqu'a ce que le silicate de sodium soit cristallise. 

65 2. Proced6 selon la revendication 1, caracte>ise en ce que Ton ajoute au silicate de sodium amorphe 
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aqueux de 1 a 15 parties en poids du silicate de sodium crista I ise que Ton veut obtenir pour 100 parties en 
poids de Na 2 0 + Si0 2 du silicate de sodium amorphe aqueux. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le silicate de sodium amorphe employ^ a une 
teneur en eau de 15 a 26% en poids. 
5 4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le silicate do sodium employe a une teneur en 
eau de 50 a 70% en poids. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que dans le silicate de sodium amorphe aqueux et 
dans le silicate de sodium cristallise ajoute le rapport molaire Si02/Na 2 0 est compris entre 1,7 et 2,3. 

6. Procede selon ia revendication 1, caracterise en ce que Ton broie mecaniquement le melange de 
w reaction deshydrate puis on le maintient a une temperature d'au moins 450°C mais inferieure au point de 

fusion jusqu'a ce que le silicate de sodium soit cristallise. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que dans le silicate de sodium cristallise ajoute le 
rapport molaire SiCVI^O est d'environ 2. 

8. Procede selon ta revendication 1, caracterise en ce que le silicate de sodium ajoute presente le 
is spectre de diffraction de rayons X suivant: 



20 



25 



30 



35 



45 



d HO" 8 cm) 




Intensite relative 


4,92 


(± 0,10) 


fa 


3,97 


(± 0,08) 


tfo 


3,79 


<± 0,08) 


m — fo 


3,31 


(± 0,07) 


fa 


3,02 


<± 0,06) 


fa — m 


2,85 


(± 0,06) 


fa 


2,65 


(+ 0,05) 


fa 


2,49 


(± 0,05) 


fa 


2,43 


(± 0,05) 


m 



9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que Ton effectue la crista llisation entre 700 et 
800X. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que Ton chauffe le melange de reaction 
40 deshydrat6 pendant 1 a 80 minutes entre 700 et 770*0. 

11. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que Ton chauffe le melange de reaction 
deshydrate pendant 1 a 12 minutes entre 770 et 800°C. 



Claims 



1. A process for the preparation of crystalline sodium silicates of laminate structure and with a molar 
ratio SiOa/Na 2 0 of 1 .9:1 to 3.5:1 from amorphous sodium silicate at elevated temperature, which comprises 
adding to water-containing amorphous sodium silicate with a molar ratio SiCVI^O of 1.7:1 to 3.75:1, and 
a water content of 5 to 95% by weight, 0.01 to 30 parts by weight of the crystalline sodium silicate to be 

so prepared (per 100 parts by weight of Na 2 0 + Si0 2 in the water-containing amorphous silicate), dehydrating 
the reaction mixture by heating, and keeping the dehydrated reaction mixture at a temperature of at least 
450°C, but below the melting point, until the sodium silicate has crystallized. 

2. The process as claimed in claim 1, wherein 1 to 15 parts by weight of the crystalline sodium silicate 
to be prepared (per 100 parts by weight of Na 2 0 + Si0 2 in the water-containing amorphous sodium silicate) 

55 are added to the water-containing amorphous sodium silicate used. 

3. The process as claimed in claim 1, wherein the amorphous sodium silicate used has a water content 
of 15-26% by weight. 

4. The process as claimed in claim 1, wherein the sodium silicate used has a water content of 50—70% 
by weight. 

60 5. The process as claimed in claim 1, wherein both the amorphous water-containing sodium silicate 
and the added crystalline sodium silicate have a molar ratio Si02/Na 2 O of 1.7:1 to 2.3:1. 

6. The process as claimed in claim 1, wherein the dehydrated reaction mixture is comminuted 
mechanically and is then kept at a temperature which is at least 450*C, but is below the melting point, until 
the sodium silicate has crystallized. 



65 
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7. The process as claimed in claim 1, wherein the added crystalline sodium silicate has a molar ratio 
Si02/Na 2 0 of about 2:1. 

8. The process as claimed in claim 7, wherein the added sodium silicate has the following X-ray 
spectrum: 

5 





d{10" 8 cm) 




rel. intensity 




4.92 


{+ 0.10) 


weak 


10 


3.97 


(± 0.08J 


v. strong 




3.79 


<± 0.08) 


medium-strong 




3.31 


(± 0.07) 


weak 


15 










3.02 


(± 0.06) 


weak-medium 




2.85 


<± 0.06) 


weak 


20 


2.65 


<± 0.05) 


weak 




2.49 


(± 0.05) 


weak 




2.43 


(± 0.05) 


medium 



25 



9. The process as claimed in claim 8, wherein the crystallization is carried out in the range from 700 to 
800°C. 

10. The process as claimed in claim 9, wherein the dehydrated reaction mixture is heated at 700-r-770°C 
for 1—80 minutes. 

30 11. The process as claimed in claim 9, wherein the dehydrated reaction mixture is heated at 770— 800°C 
for 1 — 12 minutes. 
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